No. 382.876

. 282876

SECCION TECNICA

CLASIHCACION LP.C. - .
e &/ I
SUBCLASE ’ C

MEMORIA DESCRIPTIVA

' correspondiente a la solicitud de wma

PATENTE DE INVENCION

Solicitenter UNILEVER N.V.
Domicilio: Museumpark 1, ROTTERDAM, Holanda,

Enunciado: "N PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA
COMPCSICION DETERGENTE"

Prioridad: de le solicitud de patente briténica
n® 41512/69 del 20.8,69 y de las soli
citudes de patente estadounidenses
n? 860.794 del 24.9.69 y 17.893 del
9.3.70,

MGS [ el

POCA
QUALITY



10

15

20

25

30

382876

El invento se refiere a composiciones detergentes .
en particular, a compoalciones detergentes adaptadas para el la-
vado de tejidos y a estructuradores de detergencia para uso en
tales composiciones.

Las composicionen detergentes, en particuler cuandc
eatdn adaptadas para lavedo de tejidoa, cominmentie incorporan
compuestos detergenies aoctivos sintéticos junto con esiructurado-
res de detergencia. Los estructuradores de detergencie corrieatns
gon por lo comin materiales inorgéniocos, en particular foasfatos
condensedos talem, por ejemplo, como tripolifoafato gidieo., Seha
sugerido, no obatante, gque el uso de estructuradores de detergei-—
cla a bape de fosfatos pueda contribuir a crear problemss de eu-
troficacion, Loz estructuradores de detergencia organizos altsrna-—
tivos que han sido sugeridos, por ejemplo tetrasacetatse sédico de
etileno diamins (TAED), nitrilotrizcetato sédico (NTA) r materia-
les poliolectroliticos sintéticos, tienden a ger costomos y menos
eficaces que los eszstructuradores de detergencis a base de fosfa~
tos, o de otro modo poco satimfactorios por una u otra rzzén. Por
ejemplo, los estructuradores polieleotroliticos sintéticos pro-
puestos tienden a ser higrosmoépicos y en su mayor parte no biodse-
gradables.

Se ha comprobadc que los polipaciridos oxidados sclu—
bles o dispersables en agua que contienen una'ﬁroporcién de unida-
des dicarboxilo, que se derivan por fragmentacién oxidativa de lcs
anillos monosacéridos originales, pueden usarse como esitructurado-
res de detergencia. Por conveniencia tales polisacdridos oxidados
8¢ denominan an lo sucesive polisac&ridos dicarboxilicos.

Los estructuradores de detsrgencia preferidos del in-
vento pueden generalmente representarse por medio de la sigmiente

férmulas
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coom COC)Mx 7 CHO CEO ¥ L H OH g
en la cual M se sslecoions a partir del grupo consiatente en H,
metales alealinos, amonio, alcanolamonio, morfolinic, y tetrame-
¥11 emonio; x es de aproximadamente 20% g 100%; y es de O aaproxi
madanente 80%; y z es de 0 & aproximadsmente 80% por 100 unidades
de repeticién de la moléculs. Por convenjencia, las estructuras
bésicas moleculares contenidas entre los corchetes y ¥ £ se deno~
minan en lo sucesivo unidades dialdehido ¥ unidadea aniidrogluco-
8a respectivamente, en tanto que la estruciura basics mclecular
contenida entre los corchetes x es un tipo de unidad divarboxilo

mencionadsa anteriormente.

Dentro de la amplia olase de estog compuestos proferi-
dos, existonr tres tipos distiniives de dicarboxil polisacérido que
pueden ser clasificados por las cantidades de las unidades x, y
¥ 2 presentes en el compuesto finml. Para los fines do este inven-
to, los diferentes tipos se representan como sigue:

Tipo I x ea de aprox. 20% a aprox. 94%

y ee de aprox. 3% a aprox. 80%
z es de aprox. 0 a aprox. 3%
T™po II  x es de aprox, 20% a aprox.100%
yes O
z es de O & aprox, 80%
vy Tpo III x es de aprox, 20% a aprox. 94%
¥ + z es de aprox, 6% a aprox, 80%
donde el valor de z ez superior al
3% e y es mayor que O
Debe entenderse que la referencia en la memoria a los

poreentajes de las unidades dicarboxilo, dialdehido y anhidroglucosa
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signifioa el mimero de unidades diocarboxilo, dialdehido y anhidro

glucosa en 100 unidades de repeticién de la molécula.
Los dicarboxil polisacéridos Tipos I y IXII son muevos
materiales que no han aido descritos ni sugeridos hasta ahora.

' El dicarboxil polisacdrido Tipo II, en el cual no se
encuentran unidades dialdehido prementes, ha sido sugeridio en l1a
industria actual como un agents de suspensién de manckze, en la
patente U.S.A. No. 2,834.945. En ests caso solo podrian nsarse
cantidades pequefias no superiores a un 5% de los dicarboxil poli-
sacéridos en composiciones detergentes, El uso do los dicarboxil-
polisacaridos como estructuradores de detergencia en lugar de los
sxistentes o para suplementar éatos en una composicidu Gutergente

no ha sido sugerido hasia el momento.

La oxidacién deilos poliasncédridea puede raslizarse en
dos fases, en la primera de las cuales se abren loz anillos mono-
sacdridos pars proporcionar dos grupos aldehido en el punto de seg-
nentacién de cada anlllo, y en la segunda fase algunos o todos los
grupos aldehido son oxidados a grupos &cido carboxilico. Como al-
ternativa, la reaccién puede efeotuarse en una sola fase, segin
los agenties oxidantes utilizados,

La sjecucién de la reaccién en dos fases por separado
ba de preferirse si se guiere que el dicarboxil polipacarido con-
tenga una proporcién de unidades disldehide, pues de otro modo la
tendencia es de oxidacién de oada anillo abierto a unidades dicar-
boxilo. E1l agente oxidante preferidc que puede usarse para segmen-
tar el anillo monosacirido sin producir ninguna segmentacién sus—
tancial de los enlaces glicésidos entre las unidades monomacdrido
es Acido periédico y sus ssles solubles, Otros agentes oxidantes
especificos que pueden mencionarse son tetraacetato de plomo, bis-

mtato sédice y diacetato fenil yodoso. Ciertos polimacédridos, en
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particular almidén, que han sido parcialmente oxidados, como se

describe, hasta contener una proporeién de unidades dialdehido,
8@ hallan comercialmente disponibles, por ejemplo el denominado
almidén dialdehido,

En la segunda fase, cuando éstas so mantienen por
geparado, los grupos aldehido son de nuevo oxlidados a lom refe—
ridos grupos de &cidos carboxilicos. Ejemplos de agentes oxidan~
ten especificos para la segunda fase son litio, sodio, potasio,
cesio o rubidio clorito, de los cuales se prefieren clorito 86—
dico y potédsico por razones econémican. La sal usada para el
agente oxldante en la segunda fame contribuird a la forme salina
de las unidades dicarboxilicas. Asf, si se utiliza clorito sédi~
€0, 8e hallard presente en el producto la forma de mal s6dica de
la unidad dicarboxilo. Como alternativa, puede efectuanse un cam—
bio de iones en la forma de sal de metal alcalino peara nroducir
los deidos libres que después puoden neutralizarse ocon otros hi-
dréridos de metal aloalino, hidréxido aménico o bases orgénicas
tales como monoetanolamina, dietanolamina, trietanolamina, morfo-
lina e hidréxido tetrametil améniooc. No obgtante, si se desea un
estructurador no-nitrégeno, no-fosfato, entonces molo deben usar-
86 sales de metal alcalino. No importa qué forma de sal se halla
presente, puesto que todas poseen similares caracteristicas estrue-
turales de detergencia.

Ee convenients efectuar 1z oxidacion para formar los
polisacéridos dicarboxilicos del T™po II en una sols fase utilizan-
do solamente un agente oxidente. Bn este Proceso, se hace reaccio-
nar el polimacdrido directamente con un hipohalito de metal alca-
1lino, con preferencia hipoelorito 86dico, para producir loe mate—
riales deseados, Para realizar la oxidaocién con hipoclorito médico
a fin de obtener la deseada segmentacién de anillo ¥y dotar a los
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poligacdridos dicarboxflices de un miInimo grade de reacciones la-~

terales, es necesarioc utilizar condiciones de tipe alcalino, con
preferencia & un valor pH aproximado de 7,5 a 9. En particularse
ha comprobado gque el uso de un valor pH comprendido en los limites
de 8 a 8,5 aproximadamente, con preferencia 8,25 aproximudamente,
proporciona 46ptimos resultados en términos de rendimientoc estruo-
tural de detergencia de los polisacéridos dicarboxilicoa.

Se apreociars que el proceso de oxidacidén dv Jdus fases
resulta mucho més costoso de utilizar que la oxidacién de una so-
la fase con hipoclorito s6dico, El ééido peryédico y sus sales
son los reactivos mis econdémicos pare llever a cabo la primers fa-
se de oxidacién, pero inclusé éatos son caros. No obsiante, es po-
sible reducir el coato de la oxidacién de los peryodatce utilizan~
do un proceso de regeneracién electroliiica de lones reepectivos.

Puede usarse cualquier polisacdrido gque contenga gru-
pos hidroxilo vecinos como materisl de partide para formar los es-
tructuradores de detergencia del invento, cuyos sjemplos son almi-
dones, por ejemplo de maiz, patata, arroz, fécula de marants, ta-—
ploca, trigo y sagi; dextrina; celulosa; glicSgenos; dextranocs,
sacarosa; oligosacdridos; dcidos poliurénicos tales como pectina
¥y écido alginico y gomas naturales tales como agar-agar, arédbiga,
acacia, ghatti y karaya. También es posible usar como msteriales
de partida polisacdridos que hayan aido quimicaﬁente modificados,
por esjemplo por hidrélisis parcial, esterifiocacién, eterificaclén,
carbozilacién o enlace iransversal antes de la oxidacién o duran-
te é6sta, siempre gque todavia puedan ser oxidados a los polisaocéri-
dos dicarboxilicos para ser utilizados de acuerdo con el invento.
Por razoneas de disponibilidad y costo me prefiere en general usar
bien sea almidén o celulosa (natural o regenerada).

Se aprecieri que solo clertos polisacdridos, al aser
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oxidados, proporcionan los materiales Preferidos de Tipo I, Pipo

~ II o Tipo ITI. Los polisecdridos que lo hacen son squellos que

posean anillos monosacdridos de smeis elementos con un &Tupo 5~
bidroxi metilo, como en el cago de almidén y celulosa que tie—

nen las férmulas nominales:
6 fﬂzoﬁ *7
| 0B [

P

| 4 H 1l I

: OB =H
. N3 2 0—

L. % 6H _Jn

(2)

almidén
CHZOH H ?H
, SR
g OO0 0F m &
_ \l 7 1 (3)
\\?_H fi/ B H\E )
|
{_ L OH LHéOH _|n
celulosgg

Mientras que el almidoén es un gluoésidoqxg la celulo-
33 es un gluccsido795rposee wa forma diferente de enlace entre
los anjllos anhidroglucéeiocos, La féruula general (1) Tepregenta—
da anteriorments abarca ambos tipos de emlace.

Debe entenderse que las unidades dicarboxilo de los
rolisacéridos oxidados pueden hallarse en cualquier orden en las
moléculas, y en el caso de los polisacdridos dicarboxflicos con
unidades aldehido, éstos Pueden hallarse también dispuestos en
orden casual, Por ejemplo, en algunas moléoulas Pueden existir
muchas unidades dicarboxilo unidas entre af antes de lg aparicion
de una unidad o unidades dialdehido o ung unidad o unidades anhi-
droglucosa, Sin eabargo, la diatribucién de lag unidades diearboxi-
lo y de cualesquiera otras en los polisscdridos dicarboxilicos

no se cree afects significativaments las propiedades estruoturales
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de detergencia de los naterisles.

Por otra parte, también variars el yeso molecular de
los polisaciridos dicarboxilicos, dependiendo elloc en partioular
del peso molecular del material de partida, El beso molecular pus-
de también cambi;rse por el sistema de oxidacién uswdo pues algu-
nos métodos, en partiocular oxidacién con hipoclorito 86dico, tien-
den a producir la despolimerizacicn,

Asinismo, debe entenderse que la férmula (1) constitu-
Je una representacidén my simplificade de las verdaderes estructu—
ra3 quimicas correspondientes, M4s especificamente, as bien sabido
Por ejemplo que muchos almidones pusden contener como principal
congtituyente respectivo amilopqctina que posee una eairucturs de
cadena ramificada opuesta a la molécula de cadena lineal de amilo-
Ba-%. Dado que los polimerog de amilopectina estdn unidos por en~
laces hemiacetal en la posmicidn 6-hidréxilo urénico, los derivados
tales como almidones dicarboxflicoa pueden también contener una
considerable sustitucién en lam Posiciones de hidroxilo urénico
ademis de las simples ocadenas lineares deseritas anteriormente, Eg
aeimismo evidente que la unidad estructural puede contener grupos
funcionales mezclados, como Por ejemplo un grupo aldehido ¥ un gru-
po carboxilioeo,

Si se usa celulosa como material de partida para fa-
bricar el estructurador de detergencia, 1la estructura del polisma-
oérido dioarboxilico es también compleja, La unidad de repoticién
en colulosa es celobiosa, cuyo mimero de unidades, n en férmula (3),
86 halla generalments comprendido en loz limites de 250 a 2,500,

Como en el caso del almidén, la diearboxil celuloass
puede formarse oxidando rrimero la celulosa para segmentar los
anillos anhidro-glucosa ¥ producir por ende la unidad dialdehido
internedia, y después se oxida de muevo el material para producir
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las unidades dicarboxilo. Como alternativa, puede completarse la

formacidn de unidades dicarboxile en un solo proceso, Uno o ambos

- anillos de eadas unidad celobiosa son oepaces de ser fragmentados

traduciéndose ello en una distribucién casual de las unidades di-
carboxilo, unidades dizldehido ¥ unidades anhidro-glucoea en la
moléoula final del polimacérido dicarboxflico. No obstante, elnma-
terial obtenido puede ain caracterizarse por la férmula (1) es
decir que las tres unidades de mondmero se hallan DProseutes en
los porcentajes citados, aunque e desconoce la secuencia de las
unidades una oon relacién a la otra.

' Segin se explioa anteriormente, existen tres tipos
distintivos de estructuras que se caracterizan por las proporcio-
nes de las unidades dicarboxilo, las unidades dialdenido y lasuni-
dades anhidroglucosa presentes en las moléculas del polimsaecdrido
ddoarboxilico. Si bien los tres tipos de estructurar, es decir,
los compuestos de Tipo I y Tipo III formados a partir de tres uni-
dades de monémero y los oompuestos de tipo II formados a partir
de dos unidades de mondmero, oonatituyen excelentes estructurado-
res de detergencia en composiciones detergentes, se observa que
o8 mds fdcil tratar loe compuestos Tipo I y Tipo III mediante equi-
po de tratamiento corriente, con eoconomfas en cuanto a coste ¥y equi-
po.

Aunque no se entiende por completo la razén por ls cual
rueden tratarse mis fioilmente loa rolisacdridos dicarboxflicos Ti-
o I y Tipo III que los materiales de tipo IT, ello me debe presu-
miblemente a la presencia de las unidades dlaldehido, M4s especi-
ficamente, se especula con la posibilidaed de que loas polisacéridos
dicarboxilicos con unidades dialdehido rosean una menor afinidad
para el agua y por ende propiedades higrosc6picas dismimidas., Por

lo tanto, cuando se usan los compuestos en formulaciones detergen—
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tes en polvo, es més fdcil de ocontrolar el tratamiento y las for-
mulaciones poseen una estabilidad fisica superior.

Por otra perte, se ha comprobado también que a osusa
de la presencia de mayores cantidades de las unidades anhidroglu-
cosa en los polisacdridos dicarboxilicos de Tpo III que las que
se encuentiran en los materiales de tipo I, el material III es méa
rdpidamente biodegradable. Asi pues, este material en ztn més pre-
ferido, ya que es més apto para degradarse incluso en condiciones

biolégicas adversas,

Se observard que algunoz de los poliszcéridos tales
como 4cido alginico ya contienen grupos carboxilo en cuyo cazo es—
tos materiales al oxidarse a los polisacdridos dicarboxilicos po-
seen algunas unidades de repeticién con tres grupos carboxilo. Ea
posible también fabrioar materiales similares, por ejemplo median-
te oxicacién del hidroxil metilo unido al anillo de anhidrogluco-
B2, con preferenciz antes de producirse la segmentacién del anillo
oxidative, Bl producto de dicho proceso es un polisacérido tricar—
boxlilico, por ejemplo alwmidén tricarboxilico.

Es esencial oxidar los polisacdridos al limite de pro-
porcionar al menog sproximadamente 20% de unidades dicarboxilo en
el producto. Este es el nivel minimo para cualquier efecto signi-
ficativo estructural de detergencia. No obstante, a este nivel de
oxidscién los materiales son apenas solnbles éen, agua, y es por lo
general conveniente oxidar los materiales pa:a.abrir al menos 50%
aproximademente, y con preferencis al menos 60% aproximademente de
loe anillos de anhidroglucosa,

Do acuerdo con este invento, pueden obienerse excelen-—
tes resultiados de limpieza usando los estructuradores de detergen—
cia 2 base de polimscdridos dicarboxiliocos desoritos antericrmente

con un amplic margen de compuestos aetivos detergentez o mezclas
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respectivas., los polisecéiridos dicarboxilicos pueden usarse solos

0 en mezclag o en combingcidén con otros estructuradores de deter—
gencia tales como nitriletriacetato sddioco, tetraacetato de etile-
no diamina médico, alquenil succinatos s6dicos, {ripolifosfato ®6-—
dico, pirofosfatos gédico y potésico, estructuradores polieleciro-
1iticos tales como poliascrilato Bédioo, polimaleato s6dico y malea~
to de copolietineno s6dico. Se ha comprobado que cuands se usen .
los emtructuradores de detergenciaz del presente invenio con otrom
tipos de estructuradores de detergencia, en particular nitrilotri-

acetatos de metal alcalino, ge realzan las propiedades respectivas.

En las composiciones detergentes del premente invento
los dnicos ingredientes esenciales son &l compuesto active deter—
gente y el polisacdrido dicarboxilico estructurador de detergencia,
La cantidad del estructuredor de detergencia presente en las cOmpO-
siciones detergentes es al mencs de 5% en peso hasta aproximadamen-
te 90% y con preferencia de aproximadamente 20% & aproximadamente
6C% en peso, por ejemplc de aproxrimadamente 30 a aproximadamente
50% en peso,

Loz compuestos activoe detergentes que pueden userame
en las compcsiciones de este invento comprenden compuestos deter—
gentes anidénicos, nonidnicos, zwitterionicos, amfoliticos y mezolas
respectivas,

Las composiclonss detergentes aniénicas apropiadas que
pueden usarse comprenden compuestos detergentes jabonosos y no ja-
bonosos. Ejemplos de jabones aproplados ascn las sales sédices, po-
tésices, ambénicas y alquilolaménicas de #cldos grasos superiores
(010—020). Particularmente dtiles son las sales sdédicas o potdsiocas
de las mezclas de dcidos grasos derivados de aceite de eoco y sebo.
Loa compuestos aciivos detergentes anidnicos zsintéticos comunesg son

las sales do metal alcslino soclubles en agua de sulfatos y sulfona—
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tos orgénicos con radicales alquilo que contienen de aproximada-

74 .
T, 1976

mente 8 a aproximadamente 22 4dtomos de carbono, utilizéndose el
férmino algquilo para comprender la poreién de alquilo de radica-
lea acilo superiores. Ejemplos de tales compuestos activos deter—
gentes sintéticos son alquil sulfatos s&dicos y potériccs, en os—
pecial los obtenidos sulfatando los alcoholes (Ca-cla) puperiores
producidos por reducbién de los glicéridos de sebo o aceite de co-

co; alquil benceno sulfonatos (C ) sédicos y potéeices, en

%0
particular alquil bencenc sulfonatos (010-1015) sédicos lineales
gecundarios; algquil gliceril éter sulfatos sédicos, en especial
log éteres de alooholes gsuperiores derivados de scbo o aceite de
coco y alcoholes sintéticos derivados de petrdleo; sulfatos y sul~
fonatos sédicos de monoglicéridos de 4cidos grasos de azaite de
coco; Sales pddicas y potésicas de ésteres de dcido muifurlce de
productos de reacelén de 6xido de zalquileno-alcchol grasnicg-cla)
superiores, en pariticular 6xide de etileno; los productos de reac—
cién de 4cidos grasos tales como Acidos grasos de coco esterifica-
dos con 4cido isetionico y neutralizados con hidréxido sédioco; sa-
lea sédicas y potisicas de amidas de Acidos grasos de metil tauri-
na; alcano sulfonatos tales oomo los derivados por reaccldn de al-
fa-olefinas (CB-CZO) con bisulfito sédico y lom derivados por reac-
¢ién de parafinas con SO

y CGl, y después hidrolizaocién con una ba-

2 2
se hasta producir un sulfonato casual; y sulfonatos de olefinas,
cuyc término se utiliza para cubrir el material fabricado haciendo

reaccionar olefinas, en particular alfa olefinas, con SO, y después

neutralizando e hidrolizando el producto dé reaccién, ’
Los ejemplos de compueatos activos detergentes noniéni-~

cog apropiedos comprenden los produotos de reaccidén de d6xidos de al-

quileno, de ordinario éxido de etileno, con alquil fenoles (06-012),

generalmente 5 a 25 EO, ¢ sea 5 a 25 unidades de 6xido de etileno
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por molécule; los productos de condensacién de alooholes slifAti-

cos (08-018) con 6xido de etileno, generalmente 6 a 30 EQ, y pro-
ductos fabricados por condensacidén de 6xido de etileno con los
productos de reaccién de 6xido de propileno y etilenodlamina.

Otros compuestos activos detergentes nonidérnicos apro-
piados incluyen éxidos de amina terciaria de ocadens larga de la
férmula genaral RIBZR3N—O, por ejemplo en la cual Rl e8 un radi-
eal alguilo (08—018) YR, ¥ R3 son cada uno radicales metilo, eti-
lo o hidroxi etilo; 6xidos de fosfina terciaria de cadera largade
la férmula general RR’R’’P30, por sjemplo en la oual R es un radi-
ocal alquilo, alquenilo o monohidroxialquilo con largo de cadenade
carbono €, & Cig ¥ R’ y R’ mon cada uno grupos alquilo o monohi-
droxialquilo qus contienen de 1 a 3 4tomos de ocarbono; y dialquil-
sulféxidos de la férmula general BR’S40, por ejemplo er la cual R
es un radical alquilo, alquenilo, beta o0 gamma monohidrcxialquilo
o un radical algullo o beta o gamma monohidroxialquilo gque contie—
ne uno u otros dos Ztomcs de oxigeno en la cadens, teniendo el gru-
po B un largo de cadena de carbono de 10 a 18, y R’ es un grupo
metilo, etilo o alquilol,

Los detergentes anfolitiocos sintéticos aproplados son

- derivados de aminas alifitioas secundarias y terciarias, ocon al me-

nos un radical alif4tico C8 a 018 y con un grupo aniénico solubili-
zante en agua, por ejemplo N-2-hidroxialquil-N-metil-tauratos s6di-—
cos.

Los detergentes zwitteriénicos sintéticos apropiados
son derivados de compuestos aménicos cuaternarios alifdtloos, com~
puestos sulfénicos y compuestos fosfénicos con al menos un radiocal
alifdtico 08 a 018 ¥y un grupc aniénico solubilizante en zgua, por
sjemplo M;s-cm)alquil—N,N—dmeulamonio—pmpano sulfonato,

Adepds de los ingredientes esenciales en la oomposicddn
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detergente, pueden también agregarse otros ingredientes optativos,

&4 ot it

por ejemplo psrfumes, colorantes, agentes de reblandecimiento de
tejidos, fungicides, germicidas, enzimas, agontes fluorescentss,
agentes anti-redep6sito tales como ecarboximetil celulosa sédica,
hidrotropos y, en el caso de Qomposioiones liquidas, opacificado-
res y disolventes orginiocos tales como alcoholes aliféticos infe-
riores. Pueden también hallarse presentes si se desea otros ingre-
dientes tales como blanqueadores, por ejemplo perborato aédico con
o sin la presencia de precursorea perdcidos, compuemtos de cloro
activo y sales inorgdnicas tales como carbonato séddice, sulfato

8édico, cloruro sédico y silicato sédioo.

Les composiciones del inven%o pueden ser composicio~
nes sélidas, por ejemplo en forma de polvo, gramular ¢ de tabletas,
composiciones semi-sélidas de pastiz o gel, o bien pueden ser com—
rosiclones liquidas. 31 blen las composiciones son de utilidad par-
tioular en el campo del lavado de tejidos, pueden usarse también
para fines de limrieza general y, si se desea, para lavado persc—
nel,

La produccidn de polimacAridos dicarboxilicos y su
prueba en ocuanto & propledades estructurales de detergencia en re—
laoién con tripolifosfato aédico, utilizando medidas de reflecian~
cia luminosa o un métode de radio detector, se desoriben en los
Ejemplos siguientes, en los cuales las partes y porcentajes me en—
tienden en peasc a menos se indique en otro aentido.

Ejemplo 1

Se agregb 60 g de metaperyodato sédico a 1,250 ml de
agua y se ajuaté el valor pH de la solueién resultante a 3,5 me-
diante adicién de &cido oclorhidrico concentrado (3,8 ml). Se agre-
g5 40 g de celulosa (Rayweb Q") a la solucién la cual fue agitada

durante un periode de 7 dias en una vasija oscurecida a temperantu-
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ra ambiente. Después de este periodo se habla consumido 78% del
metaperyodato s6dico y la dimldehido celulosa fue filtrada y la-
vada con zgua fria para retirar el yodato sédico y el metaperyo-—
dato sdédico.

La dialdehido celulosa fue de muevo oxiduada usando
72 g de clorito sédico comercial (80%) y 22,4 ml de &cido acético
glacial en 640 ml de agua. Tras un periodo de 2 horas fus purgada
la mezcla de reaccién con nitrégeno gaseoso para eliminar el didxi-
do de cloro excedente., EL producto fue precipitado con %,5 1 de
acetona y neutralizadoc a un valor pH de 8,5 usando N/1C NaOH y
finalmente dislizadc con agua destilada durante 8 horss, Se recu-
peré 39 g de la dicarboxil celulosa por reprecipitacién utilizan—
do acetona, y se comprobd que contenia 75% de unidades diocarboxilo.

Ejemplo 2

Fue determinado el efectoc estructural de detergencia
de la dicarboxil celulosa del Ejemplo I, en una composicién deter—
gente que comprendia dodeoll benceno sulfonato sédico como compues—
to activo detergente, mediante la preparacién de una solucién acuo—
sa de la dicarboxil celulosa (0,1%), silieato sédico (SiOzzNazo -
2:1) (0,025%) y el dodecil benceno sulfonsto sédicc (0,05%) en
agua de 25°H (dureza 250 ppm Ca.). La solucién (ajustado valor pH
& i0) fue calentada a 45°C y ussda para lavar una tela de algodén
de prueba impregnada con un sebo sintético con marca de carbon-14,
siendo medida la cuenta radioactiva de la tela antes y despuésdel
lavado. La detergencia (porcentaje de cambio en cusnta radiocactiva)
de la composicién de dicarboxil celulosa fue de 59%, mientras que
a titulo de comparacién la detergencia de una solucién similar en
la cual fue reemplazada la dicarboxil celulosa por tripolifosfato
Bédicc fue de 61,7%.

Una muestra de la dicarboxil celulosa del Ejemplo 1 fue
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) 0
expuesta a una atmésfera de 90% de humedad relativa a 20 C para

probar su higroscopicidad, comprob4dndose que absorbia una canii-
dad de agua del mimmo orden que la del tripolifosfato pédico, pe-
o mucho menor que la de los estructuradores de detevgerncia poli-
electroliticos sintéticos tales como poliaecrilato sédico.
Ejemplo 3

17,2 g de celulosa ﬁura (Celuri; H20 = 5,7%) fue oxi-
dada a dialdehido celulosa utilizando el mismo método y cantidades
desoritas para fabricar almidén dialdehido por Mehliretter en Me-
thods In Carbohydrate Chemiatry, editsdo por R,L. Whistler, Vol.
IV p.316 (1964), Academic Press. E1 rendimiento de dialdehido ce-
lulosa fue de 14,9 g. de unidades dialdehido (base seca; determi-
nado por el método de Hofreiter et al en Anal. Chem, 27 1930(1955) .

13,30 g. de la dialdehido celuloza rreparada segin se
indica anteriormente fue dispersada en una solucidn agitada de 40
mg de carbonato sédico en 400 ml de agua destilada a aproximada-
mente 88°C, agitada durante 30 mimitoe hasta obtener una dispergién
completa del almidén dialdehido., Tras enfriar la dispersién a tem-
peratura amblente se agregd s la misma lentamente 90 ml de una so-
luecidn recien hecha que contenia 52 g de clorito sédico, 16 mlde
4doido acético glacial y agua destilada. Se produjo una evolucién
de gas de diéxido de cloro y una ligera evolucion de calor. A con-
tinuacion se agit6é la mezola de color marrén rojizo durante 24 ho-
ras a temperatura ambiente. Se agregé después nitrégeno gota a £0~-
ta a través de la solucién amarilla resultsnte para extraer el di-
6xido de oloro,

La dicarboxil celulosa fue precipitade vertiendo la
mezcle de reaccién en 2 volumenes de aleohol industrial. Después
de decantado, se disolvid de nuevo el producto blenco gOMOBO enuna

cantidad minima de agua y fue nuevamente precipitado con alcohol
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industrial. Se repitl¢ este procedimiento de purificacién hasta

producirse una pruebe negativa de Cl—. 4 continuacién fue secado
el produ;to en un horno de vacio sobre P205 a 4500 durante 24 ho-
ras para obtener 18,0 g. de dicarboxil celulossa (HZO = 0,21%).
Contenia 92% de unidades dicarboxilo (base seca), megfin determi-
na el método de trueque i6nico de Hofreiter et al (JACS 79, 6457
(1957) 7% de unidades dialdehido y 1% de unidades anhidroglucosa

por diferencia a pariir de la composicién de la dialdehido celu-

losa de partida.

Ejemplos 4 y 5

Fue preparada una composioidén detergente utilizando
la dicarboxil celulosa del Ejemplo 3 como estructurador de deter—
gencia, y se form6 una mueva composicién rara fines cuwparativos
usando tripolifosfato s6dico, A continuacién se probaron las com-
posiciones en cuanto a propiedad de detergencia o limpieza en el
Terg-O-Tometer Test uiilizando una iela de algodén de prueba con
65% de poliéster "Dracon" y 35% de algodén manchads con un polvo de
limpiador o guitamanchas por vacio. El lavado fue conducido en
agua de 120°F (50°C) y de una dureza de 180 ppo (2/1 Ca*+/Hg++)
usando una concentracién de la formulacién total en la soluciénde
lavado de 0,2% a un valor pH de 10,0, (Cuando fue necesario se ajus—
t¢ el valor pH de las soluclones de lavado mediante la adicidn de
hidréxido sédico a las mismas).

La media de unidades de detergencia (UD) de las formu-
laciones es la reflectancia final de la tela lavada menos la re-
flectancia inicial de la tela manchada (la media de dos ciclos),
midiéndose la reflectancia con un Gardner Automatic Colour Diffe-
rence Metre, Mod. AC-3. Excepto en los casos en que se indique en
otro sentido, se utilizé el mismo procedimiento en todos los Ejem-

plos para medir las propiedades detergentes de las composiciones.
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Las formulaciones de los Ejemplos y sus resultados

de prueba de detergencia se muestran en la Tabla I a continuacién.

Tabla I
Conmponente Formulecién de Ejeurlon (%)

' 4 2
Dicarboxil celulosa Ejemplo 3 50 -
Tripolifosfato sbédico - 50
Siliocato aédico 10 10
Algquil benceno sulfonato sédico 18 18
Agua a 100 2 100
Media de Unidades Detergemcia (UD) 28,6 30,2

Ejemplo 6
17,2 g. de celuloma purs (Celufi, 820 = 5,7#) fue oxi-

dada a celulosa dialdehido usando 17,1 g. de metaperycdato asddico
en 300 ml de agua de acuerdo con el procedimiento descrito por
Mehltretter para fabriocar almidén dialdebido en Methods in Carbo-
hydirate Chemisiry, editado por R.L. Whistler, Vol. IV, pag. 316
(1964), Academic Press, La produceién de oelulosa dialdehido fue
de 14,6 g. (HZO = 7,2%), Contenia 80% de unidades dialdehido (ba-
se seca) segin determina el método de Hofreiter et al en Anal,
Chem. 27 1930 (1955) y 20% de unidades anhidroglucosa por diferen-
cia. ‘

13,30 g. de la anterior celulosa dialdehido fue oxida-
da a dicarboxil celulosa usando 170 ml de una solucién que contenia
40 g. de elorito sédico, 12,6 ml de fcido acético glacial y agua
de acuerdo cou el procedimientc descrito en el Ejemplo 3 para pre-
pardar dicarboxil almidén, La produccién de dicarboxil celulosa fuws
de 15,1 g. (HEO = 0,63%)., Contenia 53% de unidades dicarboxilo (ba-
se seca) determinadas por el método de trueque iénmico, 27% de uni-
dadea dialdehido y 20% de unidades anhidroglucosa por diferencis
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& partir de la composicién de la celulosa dialdehido de partida,

Ejemplos 7 y 8

Se repiti6 el procedimiento de los Ejemplos 4 y 5
usando la dicarboxil celulosa del Ejemplo 6, mostrérdcac los re-

suliados en la Tabla I a continuaecidén,

Tabla II

Componentes Formulacién Ejsmplos (%)

1 8
Dicarboxil celulosa Ejemplo 6 50 -
Tripolifosfato sédico - 50
Silicato addico 10 10
Alquil benceno sulfonato sédico 18 18
Agua a 100 a 100
Media de Unidades Detergencia (UD) 30,1 29,1

Ejemplo 9

30 g. de metaperyodato sédico fue suspendido en 750
nl de agua agregindose dcido clorhidrico concentrado hasta que el
valor pH de la solueién resultante fue de 3,5. Después de que se
hubo disuelto todo el metaperyodato, se agregs 20 g de almidén
& la solucién agitada. Se dejé proceder la resccidn durante 18
horas en una vaeija oscurecida, manteniéndose la temperatura por
debajo de los 20°C. Tras este periodo, fue completo el consumo de
metaperyodato y se filtré el almidén dialdehido. La extracoién
del ion yodato fue efectusde lavando gon agua fria, El almidén di-
aldehido resultante fue suspendido en 875 ml de agua a la cual se
agregd 25 ml de 4scido acético glacial. Luego se afiadisé lentamente
75 g. de clorito sédico comercial (80%) durante un periodo de 5
mimitos. Después de agitar a temperatura ambiente durante 4 horas,
fue purgada la mezcla de reaccidén con nitrégeno gaseosoc para eli-

ninar el didxido de cloro excedente. La mezcla de reaceidn fue
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neutralizade a un valor pH de 8,5 con sosa edustica ¥y dializada
durante § horas contrs agua destilada, Se precipitsé 20 g. de
dicarboxil almidén a partir de la solucién usando acetona (1 1t )
J 86 observé que contenia 65% de dicarboxilo.

Ejemplo 10

La detergencia del dicarboxil almidén del Fjenplo 9
fue determinads por el procedimiento desorito en el Blemplo 2,
excepto que se aumenté 1z concentracién de dodecil benceno gul-
fonato sédice a 0,1%, Se comprobé que la detergencia sra de 64%
en tanto que ls detergencia de la solucién correspoaiiente ugan-
do tripolifosfato 86dico como estructurador de detergencis fue
de 67%,

Se observs que la higroscopicidad del dicoarboxil al-
midén del Ejemplo 9 era comparable a ls del tripolifustato sédi-
€0 ¥y mucho mejor que la del proliacrilatc sédico sl zer probada
Por el procedimiento deserito en el Ejemplo 2.

Ejemplo 11

17,1 g. de almidén de maiz (H 0 = 12,4%) fue oxidedo
& almidén dialdehido con uns solucién de 11,88 g. de metaperyoda-
to s6dico disuelto en 792 nl de sgua destilada a 0°C durante 216
horas utilizando el rrocedimiento de Sloan, Hofreiter et al, Ind,
Eng. Chem. 48 1165 (1996). La produccién de almidén dialdehido
fue de 16,34 g. (H,0 = 6,95%). Contenta 64% de ‘unidedes dialdehido
(vase seca), determinado por el método de Hofreiter et al. Anal,
Chem. 27 1930 (1955) y 36% de unidades anhidroglucosa por diferen-
cia,

13,95 g. del anterior almidén dialdehido fue oxddado
a diearboxil almidén de acuerdo con el Procedimiento deserito en
el Ejemplo 3 eXcepto que las cantidades de solueidn oxidante fue-
ron 65 ml con un contenido de 34,2 g. de clorito 86dico, 11 ml de
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horas. La produccién de dicarboxil almidénm fue de 17,5 &. (H 0=
0,30%). Contenia 61% de unidades dicarborilo (base seca), deter-
minado por el método de trueque iénico, 3% de unidader cialdehido
¥ 36% de unidades anhidroglucosa por diferencia a pa=tir de la
composicién del almidén disldehido de partida,

Ejemplos 12 v 13

Se preperaron dos composiciones detergentes usando en
un casgo el dicarboxlil almidén del Ejemplo 11 y en el ctro cago
tripolifosfato s8dico como estructurador de detergeucviu. Las for-
nulaciones y resultados de detergencia Be muestran en la Tabla

I1I a continuacién.

Tabla IIT

Componente Formulacién Ejemplos (%)

12 1
Diocarboxil almidén Ejemplo 11 50 -
Tripolifosfato sédico - 50
Silicato sédico 10 10
Alquil benceno sulfonato sédico 18 18
Agus a 100 a 100
¥edia de Unidades Detergencia (UD) 29,8 30,0

Ejemplo 14

A una mezola de 30 8. de almidén dialdehido conmercial
(H20 = 11,37%) que contenia 99,6% de unidades dialdehido (base se-
ca), determinado por el método de Hofreiter et al, Anal.Chem. 27
1930 (1955), en 200 ml de agua a temperature ambiente. fue egre—
&ada una solucién de 120 8- de clorito s6dico en una mezcle de
200 ml de agua y 40 ml de 4oido acético glacial, Se agits la mez—
cla de reaccién durznte tres horas después de lo cual se afiadié

nitrégeno gota a gota s través de la mezcla para extraer el diédrido
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de cloro. Tras ajustar el valor pH a 8,3 con uns solucién de hi-

%o, o0

ez ETS

dréxido sédico, se agregé 500 ml de etanol para precipitar sl al-
nidén oxidado que salié como un material gomoso. El producto fue
dispersado de nuevo en 100 ml de agua y nuevamente procipitado
con 300 ml de etanol. Este procedimiento de purificacioén fue re-
petido tres veces més 2 fin de eliminar por completo las sales
inorgénicas., Tras secar el producto en un horno de vaclo, la pro-
duccién de dicarboxil almidén fue de 32,4 g. (HZO = 4,44%). Con-
tenia T7x de unidades dicarboxilo en forma de sal sédica, base
soca, segin determinz el método de trueque iénico desecrito por
Hofreiter et al (JACS 79 6457 (1957) ¥ 23% de unidados dialdehido
(base seca) por diferencia & partir de la composicién del almidén
dialdehido de partida.

Ejemplos 15 a 24

Fueron preparadas una serie de composiciones detergen—
tes mesclando enire si los componentes citados incluido el dicar-
boxil alnidén del Ejemplo 14. Para fines comparativos se prepara-
ron tanbién composiciones detergentes con tripolifosfatc sédico
como estructurador de detergencia. A continuacién se probaron las
composiciones en cuanto a detergencia utilizando el procedimiento
de los Ejemplos 4 y 5. Las formulaciones de las composiciones y
los resultados de la prueba de detergencia se facilitan en la Ta-

bla IV a continuacién,
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Componente

Dicarboxil slmiddn del Ejemplo 14

k Tripolifosfsto sodico

f Silicato sédico (Sic,/Na,0 2,401
; Alquil benceno sulfonsto sadico e

Neodol 45-11°

slquil)-N- metil

- N=(2~kidroxi C 0
: taureto sodico

: 14=16
| Sulfobetzina DCH?
Sulfato de olefinaJK015_18 podioco

. Media de Unidedes Detergencia (UD)

-23

Tabla IV

Formulacion: de Eje

15 16 1 18 15
50 - 56 - 5¢
- 50 ’i’ 50 -
10 10 10 10 10
18 18 - - -
- - 1c> 10 -
- - N - 18
3,.{ 8 100

28.2  28.2 284 26.9 27

lExcepto 8i se indica en otro sentido este tipo de silicato sodico fue usado e

2Alquil (CIO-Clb) benceno sulfonato secundario lineal sodico. Bxcepto si se in

sulfonato fue usado en todos los Ejemplos.

3Compuesto sctivo detergente nonionico fahricado hsciendo reaccionar un aleoho

medio de 11 moles de oxido de etileno.

4Coco~dimetilsulfopropilbetaina,
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Formulacién de Ejemplos (%)

i7 13 20 21 22 23 24
56 - 50 L 50 - 50 -

2 50 - 50 - 50 - 50
10~ 10 10 2530 10 10 10 10
16> 10 - - - - - -
EET - 18 - 18 - - - -
i} - - - 18 18 - -
- - - - - - 18 18
"; _8 1004 . 7
284 26.9 213 21T 27.9  28.4  28.4

silicato 50dico fue usado en todos losEjemplos.

-al msddico. Excepto 8i ge ihdica en otro sentido este tipo de alquil benceno

.ciendo reéooionar un slebhol modificado tipo Oxo 014-015 con un termino
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Ejemplo 25
30 g. de almidén dialdehido comercial (HZO = 11,4%)

conteniendo 91% de unidades dialdehido (base seca) determinado
por el método de Hofreiter et al — Anal, Chem. 27 1930 (1955) ¥
9,0% de unidades anhidroglucosa por diferemcia fue mezolado en
200 ml de agua a temperatura ambiemte, Dospués, en el ocursoc de
una agitacién vigorosa, fue agregada una soluclén de 52 g, de
clorito sédico en 83 ml de agua seguido por la adicién lenta (pa-
ra evitar formacién de espuma) de 17 ml de 4cido acético glacial.
La mezcla de reaccién fue agitada a temperatura ambionie durante
otras 3 horas. Tras verter gota a& gota nitrégeno a traves de la
mezcla para eliminar el diéxido de cloro, se agregd 600 al de

‘etanol para precipitar el dicarboxil almidén. La pasta blanca

obtenida fue de ruevo dispersada en 30 ml de agua y precipitads
con etanol, Se repitié este procedimiento de purificacién tres
veces mis para eliminar las sales inorgdnicas. El producto fue
secado en un horno de vacio para proporcionar 24,5 g. de dicar-
boxil almiddén oxidado (HZO = 12,13%). Contenia 56% de unidades
dicarboxilo (base seca) determinadoc por el método de trueque de
jones y 35% de unidades dialdehido y 9% de unidades anhidrogluco-
sa por diferencia a parfir de la composicion del almidoén dialde-
hido original.

Ejemplo 26
Se repitié el procedimiento descrito en el Ejemplo

25 excepto que se usé uns golucién de 86 g. de clorito sédico en

140 ml de agua y 29g. de goido acético glaoial en lugar de las
cantidades menclonadas anteriormente. La produccién de dlearboxil
almidén fue de 32,0 g. (HZO = 10,24%). Contenia 87% de unidades
dicarboxilo {base seca), determinadas por el método de trueque

ionico, 4% de unidadea dialdehido y 9% de unidades anhidroglucosa
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(base seoa) por diferencia a partir de la conpoaielién del almi-
don dialdehido original.

Ejemplo 27
Se repitié el procedimiento descrito en eI:Eﬁemplo

- 25 exéepto que se usé una solucién de 17,1 g, de olorito sédico

en 46 ml de agua y 5,7 nl de 4cido acético glacial en lugar de
las cantidades previamente citadar en el Bjeamplo 25, ié:prddue-
oién de dicarboxil almidén fue de 27,1 g, (HZO - 7,07’,%)». Conte~
nis 19% de unidades dicarboxilo (base geca), determinadas por el
nétodo de trueque iénico, 72% de unidades dialdehido y G% deuni-
dades anhidroglucosa por diferencia a partir de la ocomposicién
del almidén dialdehido original. ‘
Ejemplos 28 a 31

Se fabricaron composiciones detergentes usendo los
dicarboxil almidones de los Ejemplos 25, 26 y 27 y pare fines com-
paratives tripolifosfato sédico como estruéturador de detergenciz.
La detergencia de las composiciones fue determinada por los proce-
dimientos descritos en los Ejemplos 4 y 5 y los resultados se re-

presentan en la Tabla V a continusocidn,

Tabls V

Componente 7 Formulacién Ejemplos (%)

2 29 20 2
Dicarboxil almidén Ejemplo 25 50 - - -
Dicerboxil almidén Ejemplo 26 - - 50 - -
Dicarboxil almidén Ejemplo 27 - - 50 -
Tripolifosfato sédico - - - 50
Silicato sé6dico - 10 10 10 10
Alquil benceno sulfonato sédico 18 18 18 18
Agua e & 100% —eemmd

Kedia de Unidades Detergencis (UD) 27,2 29,2 22,5 29,4
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Ejemplo 32
19,75 g. de almidén dialdehido comercial (H20 =11,37%)

con un contenido de 99,6% de unidsdes disldehido (base seca) de-
terninado por el método Hofreiter et al - Anal. Chem. 27 1930
(1955), fue oxidedo & dicarboxil almidén por el método’ descrito
en ol Ejemplo 3, usendo 150 ml de una soluocién reoién formada con
un contenido de 88,8 g. de clorito sédico, 28 ml de scido mobtico
glacial y agua. La produccién fue de 21,1 g, de dicarboxil almidén
(Hzo = 1,01%) con un contenido de 92% de unidades dicarboxilo (ba-
se seca) determinado por el método de trueque iénico y 8% de uni~
dades dialdehido por diferemcia a partir de la composicién del al-
midén diasldehido original.

"Ejemplos 33 a 40

Fueron preparadas una serie de oomposiciones deter-

gentes usando el dicarboxil almidén del Ejemple 32, o para fines

comparativos, tripolifoasfato sédico, como estructurador de deter-
gencia a diferentes concentraciones en las composiciones, Las for-
mulaciones de las composiciones y sus detergencias se muestran en

la Tabla VI e continuacion,
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1
j_Coonnente Formulacion de Ejemplos (%,
33 34 k1 k13 i
| ’
i Dicarboxil almidon del Ejemplo 32 70 - 50 - 30
5 Tripolifosfato sodico - 70 - % 50 -
| S3liceto sddico 10 10 10> 10 . 10
i Alquil benceno sulfonatc sodioo 18 18 18 18 18
i TNy a3
! Agua 233 a 100%
; Medis de Unidades Detergencia (UD)  31.1 30,0 29.8"" 29.5 29.3
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sbla VI

E‘ormr 1 o
ulacion de Ejemplos (4)

3 6
50 -

- e 'o 50

10 » 10

18 18
3 P a 100%

2946, 2945

3a
30

10

18

10

10
18

10
10
18

29.3

18.5

19.8
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Ejemplos 41 y 42

Se formaron dos composiciones detergentes ugando en

un oaso el dicarboxil almiden del Ejemplo 32 Yy en el otro caso

iripolifosfato sédico como estrmcturador de detergencia. A con-
timiaeidén fueron determinadas lag unidades de detergencia de las
composiciones utilizando agua de diferentes grados de dureza, y

los resultados se muestran en la Tabla VIT a contimuacién,

Tabla VII
Componente Formulacion Ejemnlos (%)
4 2
Dicarboxil almidén Ejemplo 32 50 -
Iripolifoefato sddico - 50
Silicato sédico 10 ' 10
Alquil benceno sulfonato 86dioco 18 18
Agua a 100 & 100
Dureza del agua PPN Modia de Unidades Detergencia
50 31,8 (B
180 29,6 29,5
270 29,6 28,9
360 27,2 26,3
Ejemplo 43

Se repitid el procedimiento del Ejemplo 14 excepto que
laa cantidades fueron 10 g. de almidén dialdehido comereial, 40 g.
de clorito sédico en 70 nl de agua y 12,6 ml de &cido acético gla-
cial. No me efectus ningdn ajusts del valor PH tras la reaccion,
La produccién de dicarboxil almidén fue de 10,5 g. (520 = 12,85%),
Contenla 52% de unidades diocarboxilo (base seca) determinadas por
el método de trueque idénice ¥ por diferencia 48% de unidades dial-
dehido.
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Bjemplos 44 y 45

Se hicieron dos composiciones detergentes usando en

un caso el dicarboxil almidén del Ejemplo 43 y en el otro tripoli-
foafato s6dioo como esiructurador de detergencia., Las detergencias
de las composiciones fueron medidas a diferentes concentraciones
del producto en el licor de lavado y los resuliados re muestran
en la Tabla VIII a continuaocién.

Tabla VIII

Componente ' Formulacién Bjemrlos (%)

44 5]
Dicarboxil almidén Ejemplo 43 50 -
Tripolifosfato sédico - 50
Silicato sédico 10 10
Alquil benceno sulfonato sédieco 18 18
Agua 2 100 2 100
Concentracién formulacién uso (%) Media unidedes detergencia
0,20 ' 24,0 23,8
0,15 22,7 22,1
0,10 17,0 16,0
0,05 6,1 6,3

Ejemplos 46 2 49
Se prepararon composiclones detergentes upando el di-
carboxil almidén del Ejemplo 43 en combinscién: con nitrilotrisce-

tato sédico (NTA) como estructuradores de detergencia mezelados,
¥y para fines comparativos se formé una compoaicién con nitrilotri-
acetato sédioo como tnico estructurador, Las formulaciones de los

EJemplos y sus detergencias se muestran en la Tabla IX que sigue.
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Tabla IX
Componente Formulacién Ejemplos (%)

£ 4 B 8
Dicarboxil slmidén Ejemplo 43 37,5 25 12,5 -

NTA 12,5 25 37,5 50

Silicato aédico 10 10 10 o

Alquil benceno sulfonato #édico 18 18 18 18

Agusa €« a 100% ——

Media de Unidades Detergenola (UD) 26,0 25,0 26,3 22,9
Ejemplo 50

30 g. de almidén dialdehido comerecial (1120 = 11,37%)
con un contenido de 99,6 de unidades dialdehido (base saca), de-
terminado por el método de Hofreiter et al — Anal. Chonm. 27 1930
(1955) fue oxidado de acuerdo con el procedimiento descrito en el
Ejenplo 25 excepto que me usé 120 g. de clorito sédiro disuelto
en 200 ml de agua y 3,78 ml de 4cido acétioo en vez de Las canti-
dades previamente citadas. La produceién de dicarboxil slmidén
fue de 32,6 g. (320 = 7,3%). Contenfs 70% de unidades dicarboxilo
determinadas por el método de trueque de iones y 30% de unidades
dialdehido por diferencia a partir de la composicién del almidén
dialdehido de partida,

Ejemplos 51 a 54
Fueron preparadas composiociones detergentes usando

mezclas del dicarboxil almidén del Ejemplo 50 y tripolifosfato sé-

dico como estructuredor de detergencia, y on otro ejemplo compara-—
tivo tripolifosfato sédico como dnico estructurador de detergencia.
Las formulaciones de los Ejemplos y las propiedades detergentes

se muestiran en la Tabla X que sigue:
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Tebla X

Componente Formulacién Ejemplos (%)
a1 22 23 24

Dicarboxil almidén Ejemplo 50 37,5 25,0 12,5 -

Tripolifoafato sédico 12,5 25,0 37,5 50

Silicato sdédico 10 10 10 10

Alquil benceno sulfonato sodico 18 18 18 18

Agua e 8 100% ey
Media de Unidades Detergencia (UD) 23,7 24,9 24,3 24,4
Ejemplo 55

Se repitieron el procedimiento y cantidades del Ejem—
plo 32 exceptc gue la mezcla de reaccién fue agitadédn a temperatu-
ra amblente durante solo 3 horas en lugar de 24 horaa, la produc-
cién de dicarboxil almidén fue de 26,9 g. (HEO = 0.31%). E1l pro-
ducto contenia 91% de unidades dicarboxilo (base seca) determina-
das por el méiodo de trueque iénico y 9% de unidades ¢ialdehido
por diferencia a partir de la compogioién del almidén dialdehido
de partida.

Ejemplos 56 y 57
Fue preparada una composicién detergente usando el

dioarboxil almidén del Ejemplo 55 y para fines comparativos se

formé otra composicién con tripolifosfato sédico como estructura-—
dor de detergencia. Las propiedades detergentes fuercon determina-
das en las condiciones descritas en los Ejemplos 4 y 5 excepto que
se usé una solucién de un valor pH 7 (ajusténdose el valor pH con
dcido sulfurico).lLos resultados de la prueba se muestran en la Ta-

bla XI a continuaecién.
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Componente Formulacién Ejemplos (%)

56 51
Dicarboxil almidén Ejemplo 55 50 -
Pripolifosfato sédico - 50
Alquil benceno sulfonato sédico 18 18
Agua a 100 a 100
Kodia de Unidedes Detergencia (UD) 29,4 29,2

Ejenplos 58 a 63
642 g. de metaperyodato sédioo fue guspendide en 12 1.

de agua y se agregé 4cido clorhidrico concentrado hasta que el va—
lor pH de la solucién resultante fue de 3,5. Después de gue se hu-
bo disuelto todo el metaperyodato, se agregé 486 g. de zlaiddén a
1a solucién agitada. Se dej6é proceder la reaccion durante 72 horas
en una vasija oscurecida bajo nitrégeno gaseono, manteniéndose la
temperatura a 2000. Después de este periodo se complets el consumo
del metaperyodato y se filtré el almidon dialdehido. La extraccidn
del ién yodato me efectu¢ lavando con agua fria y se secé el pro-
ducto al vacio. El andlisis del contenido en diasldehido por el mé-
todo de Hofreiter et al. Anal. Chem. 27, 1930 (1955) indicé la
presencia de 94,45 de unidades dialdehido. Se mezels 50 g. de al-
midén dialdehido en 1 litro de agua junto con O,1 g. de carbonato
e6dico durante un periodo de 30 minutos. Se agregé 310 g. de clo-
rito s6dico comercial (80%) seguido de 80 ml de &cido acético gla-

" cial afadido lentamente por un periodo de 10 minutes. Dempués de

24 horas, fue purgada la solucién con nitrdgenc gaseoso para ex-—
pulsar el diéxido de cloro y se ajusid el valor pH de la solucion
a 8,3, siendo precipitado el producto a partir de 2,5 1. de solu-
cién alcohdlica industrial., El dicarboxil almidén fue disuelto de

nuevo en la minima concentracién de agua (apreximadanente 100 ml.)



10

15

20

25

30

y nuevamente precipitado corn 300 ml de solucién alecohélice indus-—

trial, Se repitié este procedimientoc dos veces tras de lo cual el

productio gquedé exento de iones clorurc. Aendimiento 47,6 g. El

producto contenia 86,3% de unidades dicarboxilo ¥ por diferencia

8,1% de unidades dialdehido y 5,6% de unidades anhidroglucosa.

Se repitié la oxidacién del almidén disldohide bajo

diferentes condiciones para producir dicarboxil almidones de di-

ferentes contenidos en dicarboxilo gegin se muestra en la Tabia

ZII a continuacién, que incluye las cifras facilitadas anterior-

mente:

Tabla XIX

Ejemplo NaCl0 CHBCOOH Produc. (g) Unidﬁgiiigéiiiadea Unidades

(&) (ml) dicarboz, dialdeh. anhidro

£luccsa
58 31C 80,0 47,6 85,3 8,1 5,6
56 164 42,8 47,6 75,1 19,3 5,6
60 115 30,6 48,9 73,0 21,4 5,6
61 110 28,5 47,5 65,3 29,1 5,6
62 62 16,4 48,5 60,7 34,4 5,6
63 40 10,6 49,1 54,0 40,4 5,6

Ejemplos 64 v 65

Se repitid el procedimiento descrito pars fabricar al-

midén dialdehido en los Ejemplos 58 a 63 pare preparar un almidén

dialdehido de menor contenido en unidades di&idehido, utilizando

321 g. de metaperyodato s6dice y un tiempo de reaccién de 24 ho-

ras. El producto contenia 64,5% de unidades dialdehido v 35,5% de
unidades anhidroglucosa,

Este alridén dialdehide fue oxidado utilizando el Dro-

cedimiento que se describe con relacién a los Ejemplos 58 a 63,

siendo las cantidades de los reactivos ¥y el andlisis de los produc-

tos segin se muestra en la Tabla XIII a continuscién.
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Tabla XIII

Andlisis
CH3COOH Produc.(g) Unidades Unidades Unidade=
dicarbox. dialdeh, anhidro

E jemplo Na0102

(g) (ml) glucoea
64 52 39,3 47,2 64,5 0 35,5
65 52 25 48,0 41,0 17,5 35,5

Ejemplos 66 a 75

Fueron determinadas las capacidades estructursles de
detergencia de los dicarboxil almidones fabricados en lus Ejemplos
58 a 65 por el procedimiento descrito en el Bjemplo 2, Las compo-
siciones de productos simulados utilizadas a una concentracién de
0,2% y sus detergencias determinadas por el método de radio-detec—
tor descrito en el Ejemplo 2 se muestran en la Tabla XIV s conti-
nuacién, que incluye resultados similares para una composicién es-
tructurada con tripolifosfato sédico y una composicion ac estruc-

turada.
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Componente

Dicarboxil almidon Ejemplo 58
Dicerboxil almidon Ejemplo 59
Dicarboxil almidon Ejemplo 60

Dicarboxil almidon Ejemplo 61

- Dicerboxil almidon Ejemplo 62

i
|
!
i
i
i

t
}
t

Dicarboxil almidon Ejemplo 63
Dicérboxil almidon Ejemplo 64
Dicarboxil almidon Ejemplo 65
Tripolifosfato sodico

Lodeoil benqeno sulfonsto sodico

| Silicato sddico (8102/N320 = 2/1)

i Agua

¢ Detergencia

- 35 .

Tabla X1V

Formulacion de Ejem;

50

25
12.5

'a 1@0

T0.1

67

50

%
12,5

a iOO

T4.4

68 69 70
50 - -
%::, j‘,, 50 [
- - ?50
25.: 25 25
12.5. 12,5  12.5

.a,IQQJ a 100 a 100

73:07 70,9 45.2
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Tabla X1V

Formulapion de Ejemplos (£)

68

50

69

25
12.5
a 100
70.9

i e i,

70

25

12.5

a 100

45.2

o

Tl

72

12.5

a 100

29.9

13

50 -

25
12.5
a 100_

40.2

50
25
12.5
a 100

1.7

12.5

25
a 100

5¢0
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Ejempla 76

A una solucién de 60 g. de metaperyodato s6dico en
1,250 ml de agua que habla sido ajustade a un valor pH de 3,5
mediante adicién de 1 ml de 4cido clorhidrico concentrado, se
agregd 40 g, de &acido alginico, La solﬁcién fue agitada en una
vasija oscurecida a temperatura ambiente durante 7 dias, Tras
este periodo se habla consumido 75% del metaperyodato s6dico.
El derivado dialdehido fue filtrado y lavado con agua frias para
eliminar el yodato sé6dico y el metaperyodato sédico no reaccio-
nado.,

Se efectué la oxidacién del derivado dicarboxilode
&cido alginico usando 72 g. de clorito sédico comerciasl (80%)
en 650 ml de agua que contenia 22,4 ml de fcido acéticzo glacial.
Después de agitar durante un periodo de 2 horas. fue nrecipitado
el &cido dicarboxil alginico usando 5 1. de acetons iras haber
expulsado el diéxido de cloro excedente usando nitrégenc gaseoso.
El producto fue disuelto en agua y el valor pH de la solucién
ajustado & 8,5, y a continuacién dializado contra agua destilada
durante 8 horas después de lo cual se precipité 38 g. del deriva~
do dicarboxile usando 2 1. de acetona.

Ejemplo T7

La detergencia del dicarboxil alginato preparado en
el Bjemplo 76 fue determinada por el procedimiento descrito enel
Ejemplo 2 y se comprobdé que era de 67,4%, cifra que se encuentra
bien por encima de la correspondiente de 61,7% para una composi-
cién detergente en 1a cual se reemplazé el dicarboxil alzinado
por un pemo igual de tripolifesfato sédico., A titulo de compars-—
c¢ién, la detergencia de otra solucién en la cual fue reemplazado
el dicarboxil alginato por alginato sédico no oxidado fue sola-
mente de 34,6%.
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La higroscopicided del dicarboxil alginato del Ejenm-

plo 76 se encontré comparable con el tripolifoafato s6dico y mu-
cho mejor que con sl poliacrilato sédico cuando fue probada por
ol procedimientc descrito em el Ejemplo 2.
Ejemplo 78

Monocarboxil almidén de maiz, 19,4 g. (9,4% agua;
75% unidades monocarboxilo-base seca), preparado megin el Ejemplo
1 de la patente U.S.A. No, 2,472.590 fue convertido en ulmidénde
maiz monoearboxil dialdehido utilizando el método descrito por
Mehltretter ("Methods in Carbohydrate Chemisiry" IV, v. 316, Aca~
demic Press, 1964) para la conversién de almidén de meiz en almi-
dén dialdehido. Produccién de almidén de maiz monoocarboxil dial-
dehido: 14,0 g. (0,8% agua).

12,0 g. (0,8% 8,05 0,074 mol) del almidén de maiz mo-
nocarboxil dialdehido citado anteriormente fue disuelic en 340 ml
de agua que contenia 0,0342 g, de Na2003 2 88°C con agitacion.
Después de enfriarlo a temperaturz ambiente, se agregs % ml de
una solucién acuosa que contenia 48,4 g. (0,59 mol) de clorito
s6dico y 15,3 ml de &cido acético glacial y se aglié la mezola de
reacoién durante 5 1/2 horas. A continuaeién se vertié nitrégenc
gota a gota a través de la solucién para eliminar el di6xido de
cloro, La mezcla de reaccidén fue luego veriida en 2 volumenes de
alcohol industrial para precipitar el tricarboxil almidén. El pro-
ducto blanco gomoso fue de nuevo disuelio en una minima cantidad
de agua y precipitado con aloohol industrial. A continuacién se
efectud una prueba en cuanto a Cl” en ol producto que resulté ne-

gativa, El producto fue secado en un hornc de vacio con P Pro-

205
porcionando 13,3 g. de tricarboxil almidén (% agua = 1,2). El ani~
lisis mediante trueque iénico y titracién con dlcali comdn indica-

ron un contenido aparente en unidadee tricarboxilo de aproximada-
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mente 7% (no corregido para especies monocarboxilo y diocarboxilo

que pueden hallarse presentes en grado reducido) y el resto, 225
de unidades anhidroglucoss por diferemcia.
' Ejemplo 79

30,1 g. (11,6% H20) de alginato sédico comercial (Kel-
set) fue agregado lentamente a 1400 ml de agua a 88°C. Cuando la
mezcla se hizo espesa se aifiadié cloruro sédico en polvo paraacla-
rarla, Asi se agregd 20 g, de NaCl, La mezcla homogénes resultan—
te fue enfriada a 55°C v luego se afiadi¢ gradualmente una solucidn
de 42 g. de peryodato s6dico en 300 ml de agus durante un periodo
de 45 minutos con agitacién, Después de agitar la mezois durante
otras 24 horas, se agregaron 2 litros de aloohol incustrial para
precipitar el producto, El producto fue filtrado y purificado di-
solviédndolo en una minima oantidad de agua y precipiténdolo de nue-
vo mediante adicién de dos voldmenes de aloohol indusirial. Tras
repetir el procedimiento de purificacién cinoco veces, el producteo
fue secado en vacio con P205 para proporcionar 34 g. de eslginsto
s6dico dialdehido (7,3% HZO)'

30 g. del alginato sédico dialdehido preparado segin
ge indica anteriormente fue dispersado en 850 ml de agua caliente
(88°C) que contenia 0,085 g. de carbomato s6dico mientras se agi~
taba vigorosamente., Tras enfriar la mezcle & temperatura ambientse,
se agregé lentamente 180 ml de una solucién acuosa que contenia
99,05 g. de Na0102 ¥ 32 nl de dcido acetico. ﬁespués se aglté la
mezola de reaccién durante 5 1/2 horas. A continuacién se vertis
gota a gota nitrégeno a través de la solucién para eliminar el
di6xido de oloro. La mezcla de reaccién fue luego veritida en dos
volumenes de alcohol industrial, mientras se agitaba vigorosamen-
te, para precipitar el producto. Después de decantar el producto
sobrenadante, fue tratado el producto ocon agua hasta formar una
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pasta y después precipitado de nuevo con aleohol industrial, El

producto, que mostré una prueba negative de Cl—, fue secado en
un horno de vacio sobre P205 para proporcionar 30,6 g. de dicar-
boxil alginato (2,9% H20)' El anélisis de una muestra por trueque
idnico y titracidn con 4lcali ocomin indicaron un contenido enuni-
dades tricarboxilo de 6% (base seca) y el resto, 33% de grupos
anhidro-D-manuronate por diferencia.

Ejemplo 80

40 g. (L 10% 320) de alginato sédico disldehido fue
preparado segin el procedimiento deserito en el Ejemple 79,

El alginato sédico disldehido (8,5 g.) fre disuelto
en 125 ml de agua y filtrado a presidén a través de una membrana
de ultrafiltracién (ommosis inversa) para separar elsmentos inor-
génicos. El producto concentrado fue repetidamente iiluido con
agua y sometldo a osmosis inversa hasta que el Piltrads hubo dado
solamente una ligera prueba de i6m yodato, A contimuacién se gecéd
el productc purificado en un horno de vaclo con P205 PATA Propor-
clonar 7,1 g. de alginato sédico dialdehido purificado.

El alginato s6dico dialdehido (15 g.) preparado segdn
se describe anteriormente fue oxidado con clorito =6dico de acuer-
do con el procedimiento que se describe en el Ejemnplo 79 hasta
producir 10,0 g, (0,6% H20) de dicarboxil alginato. El anslisisde
una muestra por trueque iénico y titracién con #lcali comtn indi-
caron un contenido en unidades tricarboxilo de 85% y el resto, 15§
de ‘grupos anhidro-D-manuronato por diferencia.

Ejemplos 81 & 84

Se prepararon cuaztro composiciones detergentes usando
el tricarboxil almidén del Ejemplo 78, los dicarboxil alginetos
del Ejemplo 79 y 80 y tripolifosfato sédico como estructurador de

detergencia., A continuacién fueron determinadas lag detergencias



de las composiciones y los resultados se muestran en la Tabla XV

a continuacién.

Tabla XV

Componente Formulacién Bjemplos (%)
| 8L B2 8 84

Tricarboxil almidén Ejemplo 78 50 - - -
Dicarboxil alginato Ejemplo 79 - 50 - -
Dicarboxil alginato Ejemplo 80 - - 50 -
Tripolifosfato sédico - - - 50
Siliocato sédico 10 10 10 10
Alquil benceno sulfonato sédioo 18 18 18 18
Agaa € & 100 m————>
Media de Unidades Detergencia (UD) 29,3 26,6 27,5 27,6

Ejemplo 85

Alpidén de maiz, 18,5 g. (12,4% HZO)’ fuo suspendido
en 200 ml de agua. A continuacién se agregé 1135 g. de solucién
de hipoclorito s6dico al 5,25% mientras se agitaba.Bl velor pH
fue ajustado a 9 y mantenido & 9 con la adicién de solucién de
hidréxido sédico al 50% segn se precise. Se obiuvo uns solucién
clara en aproximadamente 2 horas. La mezcla de reaccién fue agita—
da por un total de 70 horas y luego concentrada en vecio a 300 c.c.
A continuacién se agregd el filtrado a 1500 ml de etanol y se fil-
tré el precipitado resultante, El producto fue purificado disol-
viéndolo en aproximadamente 100 ml de agua y precipitandolo de nue-
vo con aproximadamente 1 litro de alcohol hasta obtener una prueba
negativa de Cl . (Se necesiteron un total de cuatro nuevas preci-
pitaciones). La produccién de dicarboxil almidén fue de 18,5 g.
(2,4% H20). Contenia 78% de unidades dicarboxilo (base seca), de-
terminadas por el trueque iénico y titracion de una muestra con
hidréxido sédico comin, y 32% de unidades anhidroglucosa por dife-

rencia a partir de la composicién de partida.
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Ejemplo 86
Almidén de maiz, 18,5 g. (11,9 320) fue agregado &
895 g. de =olucién de hipoolorito sédico al 5,25% oon agitacién,

Se mantuvo el valor pH & 9 mediante le adioién de solucién de hi-
droxido sédico al 50% semin las necesidades. La temperatura se
elevé a 41°C. Se obtuvo una solucién clara itras aproximadamente
una hora de reaccién. Se dejé reposar la mezcla de reaccién (con
agitacién) por un total de 24 l/2 horas. A ocontinuacidn se agregéd
la mezela de reaccién a suficiente etanol pare formar una solucién
etandlioa al 80%.

El producto de dicarboxil almidén que precipité fue
eislado por decantacién de la solucién sobrensdante y purificado
dimolviendo en 200 ml de agus y precipitando de muevo con 1400 ml
de etanol. Se repitic la famo de purificsoién usando 10C al de
agua y 500 ml de etanol. La solucién fue decantads dejzndo un ma-
terial viscoso que fue secado en wvacio. La produccién de producto
de dicarboxil almidén fue de 20,8 g. (2,5% HZO) con un contenido
de 69% de unidades dicarboxilo (base seca), determinado por true-
que iénico y titracién de una muestra con hidréxido sédico comdn,
¥ 31% de unidades anhidroglucosa por diferencia & partir de la
composicién de partida.

Ejemplos 87 a 100

Se prepareron una gerie de composiciones detergentes
usando los dicarboxil almidones de log Ejemplos 85 u 86 ¢ tripoli-
fosfato sédico como estructurador de detergencia. La formulacién
de los Ejemplos y sus detergencias se muesiran en la Tabla XVI a

contimuacidn.
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Tabla XVI -

A
1

! Gomponente Formulacion de Ejemplo

& 8 & 0 a2 93 U

g
é Dicarboxil elmidon Ejemplo 85 50 - 25 - - - - -
‘E bicarboxil almidon }-«Jjemplo. 86 - - - - 50 7 - 50 -
Tripolifoafsto sodico - 50 - 25 - 50 | -, 50
4: Solidos de silicato sodico 10 10 10 10 10. -10 10 10
f Alquil benceno sulfonsto sddicol8 18 18 18 18: : 18 - -
Nsodol 45-11 - - - - - - 10 10
| N-(2-hidroxi C14mg6 slauil)-N- | ' |
:f metil taurato sodico - - - - -7 - - -
§‘ Sulfobetaina DCH - - - - - - -
i .
:: 015-180( ~0lefina sulfonsato aédicg_ - - - -; Jl - - -
l Agus ' —— . Sl a 100
Media de Unidsades De-tergencia - o
' () ' 27.5 28,5 26,6 20.1 2900,730.3 24,8 28.:




Tabla XVI

Formulacion de Ejemplos (%)_

A 2 33 4 5 g 1 %8 99 100
Co- - - 50 - 50 - 5 -
50 - 50 - - - - - - -
- 50 < s - 50 - 50 - 50

) 10 %10 0 10 10 1 - 10 10 10 10 10

8,18 - . _ - - - - -
-;'- 10 10 - - - - - -
- - - - 16 18 - - - -
- - - - - - 18 18 - -
- . - - - - - - 18 18
, 2 100

.1 2900, 30,3 24.8° 28.2 23.6;' 271 25.4 27.7 2647 28.9
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Ejemplos 10L a 106

Fueron preparadas una serie de composiciones con dife-
rentes cantidades del dicarboxil almidén del Ejemplo 86 o tripoli-
fosfato sédico como estructurador de detergencia. Las formulaocio-
nes de los Ejemplos y sus propiedades detergentes se muesiran en

la Tabla XVII a coantinmuaciodn.

Tabla XVII
Componente Formulacién Ejemplos (%)
101 102 103 104 205 106
Dicarboxil almidén Ejemplo 86 0 - 5 - 10 -
Tripolifosfato sédico - 70 -~ 50 - 10
Silicato sédloo ¢ 10 10 10 10 10
Alquil benceno sulfonato sédico 18 18 18 18 18 18
Agua . - & 100% -—
Media de Unidades Detergenoia (UD) 29,8 30,429,5 30,5 26,9 28,1
Eiemplo 107

Almidén de meiz (0,1 mol; 18,1 g. o 88,9% s6lidos) fue
dispersado en una cantidad minima de aguas destiladas (~ 30-40 ml)
que contenia NaH003 (0,01 mol) en un recipiente protegide de la
luz. Se agregd 8,6% de solucién Nao0Cl (0,3 mol) a la suspensién
de almidién agitada en porciones., La mezcla de reaccién fue agits-
da y mantenids a un valor pH entre 8-9 coﬁ 50% solucién NaOH y la
temperatura a 20—3000. El periodo de adioién y posterior tiempo
de reaccién totalizé 4,8 horas, Después se agregd HaH503 a 1& 8o~
lucién clara hasta obtener una prueba negativa oon papel de almi-
dén-KI. Un volumen igual de etanol fue agregado oon agitaocién vi-
gorosa que se continué por un corto tiempo. Después fue separada
la caps inferior de la solucién y el producto fue de nuevo preci-
pitado a partir de 150 ml de agus destilada con un volumen igual
de etanol hasta que resulté una prueba negativa de ¢l . E1 producto
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fue mecado &l vacfo. La producoién fue de 95% de material con

|ﬂglil'l! ll"’y !

K VIO 41

38,4% de COONa, correspondiente a un contenido de 67% de dicar—
boxil almidén.
Ejemplog 108 a 123

Se formaron una sexie de ocomposiciones detergentes
incorporando el dicarboxil almidén del Ejemplo 107 con diversas
cantidades de diferentes compuestos activos detergentes, y se
prepararon composiciones comparetivas oon tripolifosfato sédico
como estructurador de detergencia. Las propiedades delergentes
de los Ejemplos fueron determinadas por el procedimiento descri-
to para los Ejemplos 4 y 5 excepto que la concentracisn de pro-
ducto en el liquido de lavado fue reducida a 0,1%, Las formula-
oiones de los Ejemplos y sus detergencias se muestran ¢n la Ta-~

bla XVIII a continuacién.
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Componente

Diocarboxil almidon Bjemplo 107

Tripolifosfsto sddico

%58

N-{2-hidroxi ¢y 4‘°1

metil taurato sédico

¢ 8lquil)-N~

Sulfobetaina DCH B
Alquil benceno sulfonato sodico

Silicato sodico

Agua

! Media de Detergencia (UD)

S R e e Wt A Py K apart o

-45 _

Tabla XVIII

Formulaocion Ejemplos

3 =olefina sulfonato sodico 7

108 © 109 110 11 112 113 114 115

50 5 50 - 5 5 50 -

- = = 50 - - - . 50

18 27 36 18 - - .. -

- - - - 18;° 27 36 18

10 . 10~ 10 10' ; 10° 10 llo: 10 .
7 : N | s 10

17.2. 19,1 21,9 17.7 181 .19.8 20.6 17.5

£ .
3

343,

Y1t



Tabla XVIII

Formulacion Ejemplos (%)

10 WLl 2 Uy 14 L5 16 u7 wus
50 - 5 50 50 - 5 50 50
- 50 - o -l - oo

- B - Toa 7’& - - V - -].83""‘,:7“27 7 36

. . . 2
L% 2, : SO -
- - «r I - - . -t Com -
. EPRIEN i E ® 53

10 10 - 100-710 10 10 . 10::+10 10

) 00
. i . 81 shass

18

10

120

50

18

121

50

27
.10~

10

36

10

18

10

21,9 17.7 18.17,19.8 20.6 17.5 18.4 "20.8 21.2

LT 233 .
?
3 * - "
e 3 e
s, »
at e, - PR
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L PP 3 3o

21.9 20,1 22.7 23.4

23.7
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Ejemplos 124 & 127

Se fabricaron una serie de dicarboxil almidones bajo
diferentes condiciones de valor PH pero utilizando en todos los
casos la misma cantidad de hipoclorito sédico (4 moles de NaOCl a
1 mol de unidades de anihidroglucosa), por el siguiente procedi-
miento: 18,0 g, de almidén de maiz (90% s6lidos) fue agregado a

.una solucién de hipoclorito sédico diluido conm agua oxeuta de

iones mantenida & un valor pH de 9,5. La vasija de reaccién fue
oscurecida pars excluir la luz, manteniéndose la solucién a 18°C.
Al afiadirsele el almidén comenzé a baj#r el valor pH ae la mezola
de reaccién. Cuando el valor pH de la solucién alcanzd el valor
deseado fue mantenido por adicién de sosa csustica (50%). Imicial-
mente fue rdpido el consume de sosz cdustica (aproximadamente 10
ml) Yy 86 precis6é un enfriamiento exterior para mantener la tempe-
ratura dentro de los limites de 22-2500. Después de 24 horas, el
hipoclorito s6dico ss habia consumido por completo, Ei valor pH
de la mezcla de reaccién fue ajustado a 9,0 por adicién de una so—~
lucién de sosa cdustica. El producto fue precipitedo por adicién
de 700 ml de alcohol absoluto y filtrado. Fue de nuevo disuslto en
100 ml de agua y precipitado con 250 ml de alcohol absoluic. Se re—
Pitié el procedimiento de lavado otras dos veces, Bl producto es-
tuvo entonces exento de iones cloro. El contenido aparente en uni-
dades dicarboxilo del producto fue determinado. por trueque iénico
J titracién de una muestra con hidréxido s6dioco normal.

La detergencia de los dicarboxil almidones resultantes
fue determinada usando el procedimiento del Ejemplo 2, Las condi-~
ciones variables de la reaceién ¥ las detergencias de los produc-

tos se muestran en la Tabla XIX a continuacién,
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Table XIX

Ejemplo pH % conc.de XNaOCl

Agua (g) Contenido

NaOCl sol. sol.{g) unidades  Detergencia
dicarboxilo %
124 7,75 19,9 234 - 26 72,6 57,0 .
125 8,0 14,4 206 54 84,0 62,9
126 8,25 14,5 205 55 80,6 67,8
127 8,5 13,1 228 32 75,0 5442

Una prusba comparetiva utilizando tripolifosfato sédi-

co como estructurador de detergencia proporciond una detergencia

de 71;5%-

Ejemplos 128 a 130

Para fines comparativos, los dicarboxil almidones de

los Ejemplos 125 y 126 fueron también probados en cuante a propie~

dades esiructurales de detergencia usando el método de reflectan—

cia luminosa descrito en loe Ejemplos 4 y 5. Las formuluciones de

los productos y los resultados de las prusbas se muestran en la

Table XX a contimuacidén.

Componente

Dicarboxil almidén Ejemplo 125
Dicarboxil almidén Ejemplo 126

Tripolifoefato sédico
Silicato sédico

Algquil benceno sulfonatoc sédico

Agua

Tabla XX

Media de Unidades Detergencia (UD)

Ejemplog 131 y 132

Formulacién Ejemploe (%)

130

50
10
18

¢ 2 100 -

128 129
50 -
- 50
10 10
18 18
26,0

26,9

26,7

Se prepararon dos dicarboxil almidones por el procedi-
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miento descrito en los Ejemplos 124 a 127, excepto que me aumenta-
ron las proporciones de concentracién y moles de la solucién de
hipoclorito sédioo. Las condiciones variables de la reaccion y
las detergencies de los productos determinadas por ol método del

Ejemplo 2 se muestran en la Tabla XXI a contimiscidn,

Tabla XXI
Bjemplo pH % conc.de Solucién Contenido unidades Dstergencia
NaOCl  Na0Cl (g)  dicarboxilo %
131 8,25 12,9 = 2% 82,9 68
132 §,25 15,0 300 83,5 12

Paré fines comparativos fue determinzda 1la datergencia
(%) de la composicion usaﬁdo tripolifosfato s6dico y ce comprobé
que era de 70,1%.

BEjemplo 133

107 g. de'meéaperyodato sé6dico fue agregado a 2,500 ml
de agua ajustindose el valor pH de la solucién regultante a 3,5
mediante la adicion de &cido clorhidrico concentrado. Se agregd
110 g. de carboximetilcelulosa sédioca (grado de sustitucién = 0,6)
a la solucién que fue agitada durante un periodo de 7 dias en una
vasija oscurecida bajo una atmosfera de nitrdgeno, a 5-15°C. Tras
este periodo se habia consumido 70,3% del metaperyodato sédico y
1a dialdehido carbozimetileelulosa fue dializada conira agua exen—

ta de iones para extraer el yodato sédico y el metaperyodato s6di-

co. La solucién fue vertida en 2,500 ml de acetona recogiéndose
por filtracién la dialdehido carborimetilcelulosa precipitada.

Se oxidaron otros 12 gms., de dialdehido carboximetil~
celulosa usanio 31 g. de olorito sédico comercial (80%) y 10 ml,
de scido acético glacial en 35 ml, de agua. Tras un periodo de 4
horas fue purgada la mezcla de reaccién con nitrogeno gameoso pa-—

ra eliminar el diéxido de cloro excedente, El producto fue neutra-
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lizado a un valor pH de 8,5 usando 50% NaOH, ¥y Be extrajo el clo-

4
:.};!7
3,

LIG 4
:,_le,i&

ruro sédico mediante mieva precipitacién sucesiva con 300 ml. de
'alcohol & partir de una solucién en 50 ml. de agua. Se recuperd
11,2 g. de la dicarboxil carboximetilcalulosa gddica, y se compro-
b6 contenia 67,5% de unidades dicarboxilo,

Ejemplo 134

Se agregaron 16,5 g, de metaperyodato a 475 ml. de
agus y se ajusts el valor PH de la solucién resultante a 345 con
doido clorhidrico concentrado. Se agregd 15 g, de etil ¢elulosa
(grado de sustitucién = 0,5) & la solueién que fue agit&da duran—
te un pericdo de 7 dlas en una vasije oscurecida bﬁjo ana atmésfe-
ra de nitrégeno a 5-1500. Después de este periodo se habfa consu-
mido 83,5% del metaperyodato sédico y la dialdehido etilcelulosa
fue dializada contra agua exenta de iones para extraer yodato sé-
dico y metaperyodato s6dico. La solucién fue vertida en 500 ml. de
acetona recogiéndose por filtraecion la dialdehido etilcuelulosa pre~
cipitada,

La dialdehido etilcelulosa fue de muevo oxidada utili-
zando 19 g. de clorito sédico comercial (80%) y 6,3 ml. de dcido
acético glacial en 80 ml. de agua. Tras un periodo de 4 horas fue
purgada la mezela de reaccién con nitrégeno gaseoso para sliminar
el diéxido de cloro. El producto fue neutralizado a un valor pH de
8,5 usando 50% NaOH y se extrajo el clorurc sédico medianie mievas
precipitaciones sucesivas con 250 ml, deralcohol a partir de una
solucién en 25 nl. de agua. Se recupers 14,2 g. de dicarboxil etil-
celuloss, y se comprobd que contenia 64,2%Vde unidades dicarboxilo.

Las propiedades estructurales de detergencia de la di-
carboxil carboximetilecelulosa sédica del Ejemplo 133 y de la dicar-
boxil etileelulosa del BEjemplo 134 fueron determinadas por el pro-

cedimiento descrito en el Ejemplo 2. Las detergencias (%) de las
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composiciones usando estos materiales fueron, respectivamente,
46% y 32%, en tanto que la detergencia (%) de una composicién
de control con tripolifosfato s6dico como estructurador de de—
tergencie fue de 72%. Otra composicién de control sin estruciu-
rador de detefgencia tuvo una detergencia de solamente 5,2%.

BEjemplos 135 a 138

Pars comparar las propiedades detergentes de los
dicarboxil almidones fabricados de acuerdo oon el inveuic con
un monoocarboxil almidén en el ocual el grupo hidréxilo primario
habia sido oxidado & un grupo carboxile, un almidén fus oxidado

& monooarboxil almidén por el procedimiento del Ejemplo 1 dela

patente U.S.A. No. 2,472.590. A continuacién se preparé una com-
posicién detergente a partir de eate monooarboxil almidon y fus
probada en cuanto a detergencia con otras composicionos que in-
corporaban los dicarboxil almidones de los Ejemplos 32 y 86 y
tripolifosfato sédico como estructurador de detergoncia. Los re-

sultados se muestran en la Tabla XXII a continuacioén.

Tabla XXIT

Componente Formulacién Ejemplos (%)

35 16 17 18
Monocarboxil almidén (20,7% COOH) 50 - - -
Dicarboxil almidén Ejemplo 32 - 50 - -
Dicarborxil almidén Ejemplo 86 - - 50 -
Tripolifosfato sédico - - - 50
Silicato s6dico 16 10 10 10
Alquil benceno sulfonato 18 18 18 18
Agua e 8 100 ey
Media de Unidades Detergencia (UD) 20,3 27,7 27,9 28,1

Estos resultados muestran que los dicarboxil almidones
son muy superiores al monocarboxil almidén,

BEn resumen, la Patente de Invencién que se solicita

deberé recaer sobre las siguientes:
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REIVINDICACIONES

1. Un procedlmlento para prepéraa: una composicién de-

tergents que comprende un compuesto detérgen‘te activo , caracteri-

~ zado por el hecho de que se incorpora en el mismo mis del 5% en

paso de un polisacdrido oxidado soluble o dispersable en agua que

cantiene al menos aproximadamente 20% de unidades dicarboxilo.

2, Un procedimiento segin la reivindicacidén 1, carag

" terizedo pof el hecho de que. el oxido polisacérido contiene al

?
.

memos gproximedamente 50% de unidades de dicarboxilo.

3. Un procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 2,
caracterizado por el hecho de que la relacién en psoso dsl compues-
to detergente activo al polisacédrido oxldado es de aﬁroximadamen—
te 3:1 a 1310, '

i 4, Un proéedimiento gegin cualquiera de 1a.é reoivindi-

~ caciones anteriores, caracterizado por el hecho de que el polisa—

‘e&rido oxidado se deriva de almidén o celulosa.

. 5« Un procedimiento segin cualqﬁiera. de las reivindi-
caciones anterlores, caracterizado por el hecho de gue se incorpo-
ra ‘en la composicién deteﬁgente de 5% a aproximadamente 905 en pe-

so de un polisacérido oxidado que posee la férmula general

[ clnaozx :
c‘mzoa : (I}Hzoﬂ , /rQ\
—~CH-CH~0=CHmOm ~CH-CH~0~CH~0— — CH CH~0- (1)
L )
‘coom COOM HO CHO ) ?H L
L I . & B b
L 12

62 la cual M es un &tomo de hidrégeno, un ién de metal alcalino,
un grupo amouio, a-lcanola.monib, morfolinio o tetrametilamonio, x
es de aproximedamente 20% a 100%, ¥ 61 de O a aproximsdamente 80%,
¥zesdeOa aproximadamente 80% por 100unidades de repeticién

de la molécula.

e
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6, Un :grdcedimiento segin ls reivindicacién 5, carac-

terizado por el hecho de que en la férmula general (1) para el
polisacérido oxidado, x es de aproximedamente 20% a aproximada-

mente 94%, y es de aproximadamente 3% a aproximadanente 805"6, ¥y
’ -

2z es de O a aproximadamente 3% por 100 unidades de repeticién de

. la molécula. ..

T. Un procedimiento segin la reivindicacién 5, carac—
terizado por el hecho de que en la férmula generai (1), x es de

‘aproximadamente 20% & aproximadamente 94%, y + z es de aproxima-

r‘damente 6% a aproximadamezi’ce 80% por 100 unidades de repeticién

de la molécula, y gue el valor de z es superior al 3% e y es ma-

8. Un procedimiento segin lé reivindicacién 5, carac-
terizado por el hécho de que en la férmula general (1), x es de
aproximadamente 20% a 100%, y es O y z es de O & aproximadamente
80% por100 unidades de repeticién de le moléculsa. |

9. Un procedimiento seg\iﬁ cualquiers de las reivindi-
caclones anteriores, caracterizado por el hecho de que el polisa-
cérido oxidado se halla presenie en una cantidad de aproximedamen~
te 10% a aproximedamente 40% en pesoc y en el cuel una sal de ni-
trile{riacetato de metal alcalino se halla presente en wna canti-
dad de aproximadamente 10% a aproximadamente 40% en peso de la
conposicién detergente total. ‘

10, Un procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado por el hecho de que ge uss un
Polisacrido oxidado por hipoclorito s6dico a un valor pH de 7 5
a 9 aproximadamente.

11, Un procedimiento.segﬁn la reivindicaclén 19, carac-
terizado por el hecho de que el polisacdrido es oxidado por hipo-
clorito sédiéo a un valor pH de 8 a 8,5 asproximadamente,
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12, Se reivindica Por dltimo como objeto sobre el

que ha de recaer la Patente de Invencién yue se solicita: UN

PROCEDTMIENTO PARA PREPARAR UNA COMPOSICION DETERGENTE,

Todo conforme gueda descrito y veivindicado en la pre~ .
sente lMemoria descriptiva gque consta de cincuenta y tres plginas

mecanografiadas.

, ' Yadrid, 19 de Agosto 1.970

BERNARDO UNGRIA
" Pelo

Ll
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